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Composition phytosanitaire hydrosoluble incorporant un dérivé de semisulfosuccinate.

La présente invention vise une composition hydrosoluble contenant a titre de principe actif au moins
une matiére active phytosanitaire caractérisée en ce gu'elle contient en outre au moins une quantité
efficace d’'un composé de formule générale |

RO-(A-0),-CO-R’ |
dans laquelle :
R’ repésente un groupement

“CH-CH-CO-C® M ou -CHz-CH-CO-G® M
So&Mm | SOFM'

avec M et M’ représentant, indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un métal alcalin ou
alcalinoterreux ou un sel d'ammonium éventuellement substitué,

— R représente un radical alkyle linéaire ou ramifié de C4-Cy,

— A représente un groupement alkyléne linéaire ou ramifié en C,- C,,

— n représente un nombre entier ou décimal pouvant varier entre 1 et 10 avec A pouvant étre de
nature différente d’un motif & I'autre n est supérieur a 1.

Elle concerne également les applications de ladite composition & titre d’herbicide, de fongicide ou
d’engrais.

Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS
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La présente invention a pour objet une nouvelle composition phytosanitaire contenant au moins un dérivé
de semisulfosuccinate.

L'application des matiéres actives phytosanitaires au niveau des sites a traiter est généralement réalisée
par pulvérisation de dispersions fluides correspondantes. Il s’agit soit de solutions dans des solvants organi-
ques, ou de dispersions ou solutions aqueuses.

Dans le cas des solutions aqueuses, au moins un tensio-actif et/ou autre composé est généralement pré-
sent en vu de favoriser la solubilisation et/ou de renforcer I'activité biologique de la matiére active considérée.

A titre illustratif, on peut en particulier mentionner les formulations aqueuses classiques de glyphosate.
Le glyphosate est un herbicide de type aminophosphate trés utilisé et ses formulations commerciales incor-
porent avantageusement une amine éthoxylée.

La présence de cette amine éthoxylée renforce considérablement I'activité biologique du glyphosate et en
outre conduit a4 une formulation qui demeure efficace quelques soient les conditions climatiques d’utilisation.
Vraisemblablement, I'amine éthoxylée active la diffusion du glyphosate a travers la barriére cuticulaire des
plantes et/ou végétaux.

L'intérét de ces composés, a effét synergique sur I'activité biologique et/ou bénéfique sur la solubilité du
ou des principes actifs auquel(s) ils sont associés, est malheureusement souvent affecté par leur toxicité chi-
mique. Les solvants organiques, tensio-actifs ou composés annexes comme les amines éthoxylées posent
d’évidents problémes de toxicité. Les amines éthoxylées s’avérent ainsi nettement plus irritantes et toxiques
que le glyphosate en soit.

La prise en compte de plus en plus sérieuse des différents problémes de nature écologique conduit a la
recherche de compositions phytosanitaires, hydrosolubles, dotées d’une activité biologique comparable aux
formulations actuelles et en revanche de toxicité nettement amoindrie.

La présente invention a précisément pour objet de proposer une nouvelle formulation phytosanitaire
conforme a ces exigences.

Plus précisément, la présente invention concerne une composition hydrosoluble contenant a titre de prin-
cipe actif au moins une matiére active phytosanitaire caractérisée en ce gqu’elle contient en outre une quantité
efficace d’au moins un composé de formule générale I:

RO-(A-O),-CO-R’ |
dans laquelle:

- R’ représente un groupement

-CH-CHp-CO-0®M  ou -CHg-CH-CO-C® M
SO£M SOM

avec M et M’ représentant, indépendamment I'un de I'autre, un atome d’hydrogéne, un métal alcalin ou
alcalinoterreux ou un sel d’'ammonium éventuellement substitué,

- Rreprésente un radical alkyle, linéaire ou ramifié, en C4-Cy,

- Areprésente un groupement alkyléne, linéaire ou ramifié, en C,-Cy,

- n représente un nombre entier ou décimal pouvant varier entre 1 et 10 avec A pouvant étre de nature

différente d’'un motif & 'autre lorsque n est supérieur a 1.

Par matiére active phytosanitaire, on entend désigner selon I'invention les pesticides, les herbicides, les
fongicides mais également les éléments nutritifs favorisant la croissance et le développement des plantes. Il
s’agit de préférence d’herbicides.

Parmiles herbicides préférés selon I'invention on citera tout particulierement les dérivés aminophosphates
et préférentiellement le glyphosate, le sulphosate et le glucosinate ainsi que leurs sels organiques ou inorga-
niques respectifs. Les dérivés de glyphosate sont de préférence employés.

En ce qui concerne les éléments nutritifs, il s’agit de préférence de sels métalliques comme le Zinc et le
Fer, par exemple, et préférentiellement de Manganése. Ces sels sont utilisés sous forme de chélates de type
E.D.T.A. par exemple ou de sulfate.

De maniére inattendue, les composés de formule générale | possédent, en présence de matiére active phy-
tosanitaire, une solubilité adéquate en milieu aqueux et un effet bénéfique sur la diffusion de cette matiére
active phytosanitaire au sein des membranes cuticulaires.

Les composés de formule générale | remplacent notamment avantageusement les amines éthoxylés clas-
siques dans les formulations phytosanitaires impliquant a titre de matiére active au moins un dérivé d’amino-
phosphate. lls conduisent & des formulations d’activité trés satisfaisante et dotées d’ une tensio-superficielle
adéquate.
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Enfin, de toxicité quasiment nulle, ils ont 'avantage d’étre totalement biodégradables. Certains des pro-
duits représentés par la formule générale | sont notamment déja employés en industrie cosmétique pour leur
faible pouvoir irritant de la peau.

Dans le cas particulier des aminophosphates, les compositions selon I'invention présentent en outre I'avan-
tage suivant:

Les formulations classiques d’aminophosphate et plus particuliérement a base de sel hydrosoluble de gly-
phosate et incorporant une amine éthoxylée, ne sont pas compatibles avec des formulations aqueuses d’autres
herbicides ou fongicides. Les mélanges résultants sont instables et on observe trés rapidement un phénoméne
de floculation qui géne considérablement la pulvérisation du mélange correspondant. Cette incompatibilité, im-
putable au caractére cationique de I'amine éthoxylée, est trés contraignante pour 'usager. Afin d’éviter ce phé-
noméne de floculation, il se trouve dans I'obligation d’appliquer séparément le traitement au sel de glyphosate.
Il en résulte un surcroit de temps et de codt.

Dans le cas de la présente invention, cette incompatibilité n’existe plus. Les compositions revendiquées
peuvent étre mélangées efficacement avec des suspensions aqueuses concentrées en autres agents pesti-
cides et/ou fongicides.

Selon un mode préféré de l'invention, les compositions contiennent des composés de formule générale |
dans laquelle A représente de préférence un groupement éthyléne et/ou propyléne avec n variant entre 2 et
8. Il s’agit plus particuliérement de composés de formule générale | dans laquelle A représente un groupement
éthyléne.

A titre de compositions préférées selon I'invention, on citera celles contenant a titre de principe actif au
moins un sel hydrosoluble du glyphosate et un composé de formule générale | dans laquelle

- Rreprésente un alkyle en Cg-Cq de distribution moléculaire comme suit:

environ 1% en alkyle en Cg

environ 39,5% en alkyle en Cg

environ 51,6% en alkyle en C,

environ 1% en alkyle en Cy5

avec environ 8,9% se répartissant en alkyle en C- et celui en Cy,

- Areprésente un groupement éthyléne avec n égal a 2 et

- M et M’ représentent un atome de sodium.

Par glyphosate, on entend désigner le N-phosphonométhylglycine ainsi que tout dérivé de celui-ci condui-
sant en solution aqueuse a des anions glyphosates.

A titre de dérivés, on peut plus particulierement citer ses sels de métaux alcalins comme le sodium ou le
potassium et ses sels d’ammonium, substitués ou non, dont les amines secondaires ou primaires comme l'iso-
propylamine, la diméthylamine ou les diamines comme I'éthylénediamine.

Les sels hydrosolubles préférés du glyphosate en application herbicide sont notamment le sel d’isopropy-
lamine et le sel de triméthylsulfonium.

Dans les compositions selon I'invention le rapport en poids de la matiére active et du composé de formule
générale | peut varier entre 1/5 et 10/1. Ce rapport est bien entendu adapté selon les conditions d’emploi en-
visagées pour la composition correspondante. Toutefois, il se situe de préférence entre 1/2 et 6/1 et préféren-
tiellement entre 1/1 et 4/1. Dans le cas particulier des aminophosphates, le rapport en poids s’entend en ma-
tiere active exprimée sous forme d’équivalent acide.

La composition selon I'invention peut se présenter sous la forme d’un concentré liquide aqueux destiné a
étre dilué au moment de son emploi en vu de sa pulvérisation. Dans ce type de concentré la concentration en
matiére(s) active(s) peut varier entre 50g/ | et 500g/ | . Le ou les produit(s) de formule générale | y sont de pré-
férence introduits sous une forme liquide en solution aqueuse a 50%.

Il peut également s’agir d’'une formulation solide du type granulés, poudres, tablettes ou comprimés. Dans
ce cas, le composé de formule générale | y est présent sous une forme solide obtenue par exemple par co-
atomisation avec un sel solide comme le benzoate de sodium.

Bien entendu, la composition selon l'invention peut contenir en outre d’autres additifs. Il peut s’agir par
exemple d’ agents anti-gel comme le glycérol ou I'éthyléne glycol, de colorants, d’agents anti-mousses et/ou
de tensio-actifs.

Elle peut également contenir une quantité efficace d’au moins une autre matiére active phytosanitaire. Il
peut en particulier s’agir d’ herbicides choisis parmi les simazine, isoxaben, atrazine, diuron, terbuthylazine,
norflurazon, metamitron, chloridazon et sulfonyle d’'urée.

Les compositions selon I'invention, sous forme liquide ou solubilisées en milieux aqueux, sont compatibles
en dilution avec des supensions et/ou solutions concentrées de matiéres actives phytosanitaires de natures
différentes. On observe aucun phénoméne de floculation lors des mélanges des solutions respectives.

La présente invention se rapporte également aux applications de la composition selon l'invention a titre
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d’herbicide, fongicide ou d’engrais.

Les exemples présentés ci-aprés mettent en évidence d’autres avantages et caractéristiques de la pré-
sente invention sans en limiter la portée.
EXEMPLE 1:

Compatibilité des composés selon I'invention avec du glyphosate en solution aqueuse.

Cette étude est réalisée sur un échantillon d’une solution aqueuse de glyphosate, sel d’isopropylamine de
la Société MONSANTO. Cette solution contient 62,2 % de sel isopropylamine et donc 46,2 % de glyphosate
acide.

La solubilité des composés selon I'invention est testée sur une solution aqueuse contenant 360 g/l de gly-
phosate acide sous forme de sel isopropylamine, ce qui conduit & la formulation suivante:

Solution glyphosate 780 g,
Composé testé 160 g
Eau QS a1176,00 g = 1I.

1. Variation de la longueur de la chaine alkyle et du degré d’éthoxylation :

Les additifs utilisés varient par la longueur de chaine de I'alcool linéaire RO et par le degré d’éthoxylation.
Tous les produits testés sont des semi-sulfosuccinates de sodium.

TABLEAU |
ESSAI Nombre de carbones de la chaine alcool Nombre de motifs O.E. Solubilité
A2 4 3 oul
A3 4 10 NON
A5 6 3 oul
A7 8-10 0 oul
A8 8-10 2 oul
A9 8-10 4 oul
A10 8-10 6 oul
A11 8-10 10 NON
A12 10-12 1 oul
A14 12-15 0 oul

2. Variation du rapport éthoxylation/propoxylation :

Lalcool choisi est celui en Cg-Cy.
Les produits sont tous des semi-sulfosuccinates de sodium.
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3. Variation de la nature du sel de sulfite utilisé:

Lalcool choisi est celui en Cg-Cy.
Le degré d’éthoxylation est de 2 pour tous les produits.

EXEMPLE 2

Parmi les solutions testées en exemple 1, quelques unes ont été sélectionnées pour leur bonne solubilité

TABLEAU II
ESSAI N° O.E. N° O.P. Solubilité
B1 0 2 NON
B2 1 1 oul
B3 2 1 oul
B4 3 1 Oul
TABLEAU I
ESSAI Contre-ion du sulfite Solubilité
Cc1 Na* oul
c2 K* oul
C3 NH,* oul

et soumises a une mesure de tension superficielle.

Cette mesure est effectuée avec le Stalagmométre de TRAUBE® & 25°C, & partir des solutions en eau
distillée contenant 1 % d’une solution aqueuse a 360 g/l de glyphosate acide sous forme de sel d’isopropyla-

mine et contenant 200 g/l d’additif.
Les résultats sont présentés dans le tableau IV ci-aprés.

TABLEAU IV
ESSAI Tension superficielle (.10-1Pa)
A7 49,2
A8 35,2
A9 52,4
A10 70,7
A14 62,5
B2 46,3
B3 48,2
B4 54,4
c2 36,3
C3 38,4
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EXEMPLE 3

Une solution de glyphosate, stabilisée par un additif selon I'invention, est testée pour sa compatibilité avec les
solutions d’herbicides ou fongicides suivantes:

a) Herbicide:

S, = Atrazine 500 g/l S.C. contenant 80 g/l de gomme xanthane sol. 2 %.

S, = Atrazine 500 g/l S.C. contenant 15 g/l de Actapulgite.

S3 = Isoproturon 500 g/l S.C. contenant 80 g/l de gomme xanthane sol. 2 %.

b) Fongicide:

S, = Soufre 500 g/l S.C. contenant 80 g/l de gomme xanthane sol. 2 %.
La solution de glyphosate selon I'invention posséde la formulation suivante :

G4 = Glyphosate acide tec. 46,2 % 780
Additif 150
Eau Q.s. 1176.

L'additif est représenté par la formule générale | dans laquelle:
- Rreprésente un alkyle en Cg-Cq de distribution moléculaire comme suit:
environ 1% en alkyle en Cg
environ 39.5% en alkyle en Cq
environ 51,6% en alkyle en C,
environ 1% en alkyle en Cy5
avec environ 8,9% se répartissant en alkyle en C- et celui en Cy,
- Areprésente un groupement éthyléne avec n égal a 2 et
- M et M’ représentent un atome de sodium.
A titre comparatif, des solutions commerciales de glyphosate c’est-a-dire contenant une amine éthoxylée ont
également été testées. Il s’agit plus particuliérement des formulations suivantes:

G4 = ROUND UP ®(MONSANTO) : 360 g/l glyphosate acide,
Go = GLYPHOSATE ® CT(MONSANTO) : 450 g/l Glyphosate acide et
Gg3 = GLYPHOSATE acide tec. 46.2 %  :780g

SOPROMINE ® CF/200-NF 150g
(Amine de suif 20 O.E.)
Eau Q.S. 1176g pour 1l.

Pour préparer un mélange de la solution de glyphosate avec I'une des solutions précédentes, on met en
oeuvre I'une ou l'autre des 2 méthodes suivantes.

- Méthode 1:

On verse 95 ml d’eau standard répondant aux normes CIPAC D dans un cylindre gradué de 100 ml avec
bouchon. On y ajoute 1 g de solution G. L'ensemble est homogénéisé par 5 retournements du cylindre. On y
ajoute 1 g de solution S. On réhomogénéise le mélange par 10 retournements du cylindre. On note aprés 30
mn et 2 heures I'aspect de la solution.

- Méthode 2:

On verse 95 ml d’eau standard CIPAC D dans un cylindre gradué de 100 ml avec bouchon. On y ajoute 1
g de solution S. On homogénéise le mélange par 10 retournements du cylindre. On ajoute 1 g de solution G.
L'ensemble est homogénéisé par 5 retournements du cylindre. L'aspect de la solution est noté aprés 30 mn
et 2 heures.
Les tableaux V et VI rendent compte des résultats.
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TABLEAU V
Compatibilité aprés 30 mn

Compatibilité G1 G2 G3 G4
S1 Floc. Floc. Floc. Ooul
S2 oul oul oul oul
S3 Floc. Floc. Floc. oul
S4 Floc. Floc. Floc. Ooul

TABLEAU VI

Compatibilité aprés 2 heures

Compatibilité G1 G2 G3 G4
S1 Floc. Floc. Floc. oul
S2 Floc. Floc. Floc. oul
S3 Floc. Floc. Floc. Ooul
S4 Floc. Floc. Floc. Ooul

On note que seule la solution de glyphosate selon I'invention est compatible avec suspensions concentrées
en fongicides ou herbicides.

EXEMPLE IV

Essais de solubilisation de compositions selon I'invention et incorporant a titre de matiéres actives phytosani-
taires des éléments micronutritifs.
Le composé de formule générale | testé est defini comme suit:
R: représente un groupement alkyle de Cg-C1q
- M et M’ sont des atomes de Sodium : n = 2 et A représente un groupement éthyléne.
- Sa concentration : 50 % en eau.
Les éléments micronutritifs choisis sont les suivants:
I : VYTEL ® commercialisé par la société RHONE-POULENC CHEMICAL

composition :Mn (E.D.T.A)

Mn :5%

E.D.T.A. libre :05%

Il : MANGRO ® commercialisé par la société RHONE-POULENC CHEMICALS
composition :Mn SO,

Mn 1%

M.E.G. :0.2%

Tensio-actif 1%

Colorant :0.03 %
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TABLEAU VII
Concentration additif Solution | Solution Il
5% Soluble Soluble
10 % Soluble Soluble
20 % Soluble Soluble
30 % Soluble Soluble
50 % Soluble Soluble

La solubilité des composants selon I'invention demeure trés satisfaisante méme pour des concentrations trés
importantes en composé de formule générale I.

Revendications

1. Composition hydrosoluble contenant a titre de principe actif au moins une matiére active phytosanitaire
caractérisée en ce qu’elle contient en outre au moins une quantité efficace d’'un composé de formule gé-
nérale |

RO-(A-0),-CO-R’ |
dans laquelle:
R’ représente un groupement

-EH-CHQ-CO-OCM ou -CHp-GH-CO-0P M
ofMm SO M

avec M et M’ représentant, indépendamment I'un de I'autre, un atome d’hydrogéne, un métal alcalin ou
alcalinoterreux ou un sel d’ammonium éventuellement substitué,
- Rreprésente un radical alkyle linéaire ou ramifié de C4-Csq,
- Areprésente un groupement alkyléne linéaire ou ramifié en C,-C,,
- nreprésente un nombre entier ou décimal pouvant varier entre 1 et 10 avec A pouvant étre de nature
différente d’'un motif & I'autre lorsque n est supérieur a 1 et en ce que la matiére active phytosanitaire
est un dérivé du glyphosate.

2. Composition hydrosoluble selon la revendication 1, caractérisée en ce que A représente de préférence
un groupement éthyléne-et/ou propyléne avec n variant de préférence entre 1 et 8.

3. Composition hydrosoluble selon I'une quelconque des revendications 1 a 2 caractérisée en ce quelle
contient a titre de matiére active phytosanitaire au moins un sel hydrosoluble de glyphosate et un composé
de formule générale | dans laquelle

- Rreprésente un alkyle en Cg-C, de distribution moléculaire comme suit:
environ 1% en alkyle en Cg
environ 39.5% en alkyle en Cg
environ 51,6% en alkyle en Cyq
environ 1% en alkyle en C,,
avec environ 8,9% se répartissant en alkyle en C; et celui en Cyq,
- Areprésente un groupement éthyléne avec n égal a 2 et
- M et M’ un atome de sodium.

4. Composition hydrosoluble selon larevendication 3 caractérisée en ce que le glyphosate y est présent sous
la forme de son sel d’isopropylamine.

5. Composition hydrosoluble selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caractérisée en ce que le rap-
port en poids de la matiére active phytosanitaire et du composé de formule générale | est compris entre
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1/5 et 10/1.

Composition hydrosoluble selon la revendication 4 caractérisée en ce que le rapport varie de préférence
entre 1/2 et 6/1 et préférentiellement entre 1/1 et 4/1.

Composition hydrosoluble selon I'une des revendications 1 4 6 caractérisée en ce qu’elle se présente sous
la forme d’un concentré liquide contenant entre 50g/l et 500g/ en matiére active.

Composition hydrosoluble selon I'une des revendications 1 4 6 caractérisée en ce qu’elle se présente sous
la forme d’un solide.

Composition hydrosoluble selon I'une quelconque des revendications 1 & 8 caractérisée en ce qu’elle est
miscible avec des dispersions ou solutions aqueuses de concentrés de matiéres actives phytosanitaires
de nature différente.

Composition hydrosoluble selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisée en ce
gu’elle contient en outre au moins un composé choisi parmi les agents anti-gel, les colorants, les agents
anti-mousses et les tensio-actifs.

Composition hydrosoluble selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisée en ce
qu’elle contient en outre une quantité efficace d’au moins un herbicide choisi parmile simazine, ixobazen,
atrazine, diuron, terbuthylazine, norflurazon, metamitron, chloridazon ou sulfonyle d’urée.

Application d’'une composition telle que définie dans I'une des revendications précédentes a titre d’herbi-
cide.
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